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(57) Abstract: The invention relates to a composition based on zirconium oxide and cerium oxide with a proportion of zirconium 
oxide amounting to at least 50 % by mass, having a maximum reductibility temperature of no more than 500** C and a specific surface 
of at least 40mVg after 6 hours calcination at 500 **C in the form of a tetragonal phase. The composition is obtained by a method 
wherein a mixture of zirconium and cerium compounds is precipitated; the medium thus obtained, containing a precipitate, is heated, 
an additive is added, said additive being selected from anionic surfactants, non-ionic surfactants, polyethylene glycols, carboxylic 
acids and the salts thereof and carboxymethyl fatty alcohol ethoxylate-type surfactants, to a medium from the previous step or to the 
separated precipitate, the precipitate is then ground and the precipitate is calcinated. The composition can be used as a catalyst. 

(57) Abrege : L'invention conceme une composition k base d'oxyde de zirconium et d'oxyde de cerium dans une proportion d'oxyde 
de zirconium d'au moins 50% en masse, qui pr^sente une temperature maximale de reductibility d*au plus SOO'^C et une surface 
sp^cifique d'au moins 40 m2/g aprfes calcination 6 heures h 500**C et qui est sous forme d'une phase t^tragonale. Cette composition 
est obtenue par un proc^d^ dans lequel on fait pr^cipiter avec une base un melange des composes de zirconium et de cerium; on 
chaufife le milieu obtenu qui contient un prScipite; puis on ajoute un additif, choisi parmi les tensioactifs anioniques, les tensioactifs 
non ioniques, les poly6thyl6ne-glycols, les acides carboxyliques et leurs sels et les tensioactifs du type ^thoxylats d*alcools gras 
caiboxym^thyies, soit au milieu issu de I'^tape prgcddente soit au pi^cipite s^par^, puis on soumet & un broyage le pr^cipit^ et on 
calcine le pr^cipit^. La composition pent Stre utilis^e conune catalyseur. 
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COMPOSITION A BASE D'OXYDE DE ZIRCONIUM ET D'OXYDE DE 
CERIUM A TEMPERATURE MAXIMALE DE REDUCTIBILITE REDUITE, 
SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION COMME 

CATALYSEUR 

5 

La pr6sente invention conceme une composition ^ base d'oxyde de 
zirconium et d'oxyde de c6rium d temp6rature maximale de reductibility 
r^duite. son proc^§ de preparation et son utilisation comme catalyseur. 

10 On utilise a I'heure actuelle pour le traitement des gaz d'6chappement 

des moteurs d combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des 
catalyseurs dits multifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les 
catalyseurs capables d'op§rer non seulement I'oxydation en particulier du 
monoxyde de carbone et des hydrocarbures presents dans les gaz 

15 d'echappement mais 6galement ia reduction en particulier des oxydes d'azote 
6galement presents dans ces gaz (catalyseurs "trois voles"). L'oxyde de 
zirconium et l'oxyde de cerium apparaissent aujourd'hui comme deux 
constituants particulidrement importants et int6ressants pour ce type de 
catalyseurs. Pour etre efficaces, ces catalyseurs doivent presenter une surface 

20 specifique importante m§me a temperature §levee. 

Une autre qualite requise pour ces catalyseurs est la reductibility. On 
entend par r6ductibilite, ici et pour le reste de la description, la capacity du 
catalyseur ^ se r^duire en atmosphere r6ductrice et a se reoxyder en 
atmosphere oxydante. Cette reductibilite peut se mesurer par la capacite e 

25 capter I'hydrogene. Eile est due au cerium dans le cas des compositions du 
type de celles de I'invention, le cerium ayant la propriete de se r6duire ou de 
s'oxyder. Cette reductibilite et, par consequent, I'efficacite de catalyseur, sont 
maximales ^ une temperature qui est actuellement assez eievee pour les 
catalyseurs connus. Cette temperature est generalement de I'ordre de BOO-C. 

30 Or, 11 existe un besoin en catalyseurs pour lesquels cette temperature soit 
abaissee et done en catalyseurs dont les perfomiances soient eievees, dans 
des gammes de temperatures plus faibles. 

L'objet de I'invention est done la mise au point d'un catalyseur e 
temperature de reductibilite reduite. 

35 Dans ce but, la composition de I'invention est a base d'oxyde de 

zirconium et d'oxyde de cerium dans une proportion d'oxyde de zirconium d'au 
moins 50% en masse, et elle est caracterisee en ce qu'elle presente une 
temperature maximale de reductibilite d'au plus 500°C et une surface 
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specifique d'au moins 40 m^/g aprds calcination 6 heures a SOCC et en ce 
qu'elle est sous forme d'une phase t6tragonale. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de ['invention apparaTtront 
encore plus compl§tement ^ la lecture de la description qui va suivre, alnsi que 
5 d'exemples concrets mais non limitatifs destin6s ^ i'lllustrer. 

Pour la suite de la description, on entend par surface spicifique, la 
surface sp6cifique B.E.T. d6tennln§e par adsorption d'azote conform6ment d 
la norma ASTM D 3663-78 6tablle d partir de la mdthode BRUNAUER - 
EMMETT- TELLER d6crite dans le p§riodlque "The Jounfial of the American 
1 0 Chemical Society, 60, 309 (1 938)". 

Par lanthanldes, on entend les 616ments du groupe constitu6 par les 
6lements de la classification pdriodique de num6ro atomlque compris 
Inclusivement entre 57 et 71 . 

On precise pour la suite de la description que, sauf Indication contraire, 
15 dans les fourchettes de valeurs qui sont donn6es, les valeurs aux homes sont 
incluses. 

Les compositions de I'invention sont du type oxydes mixtes, a base 
d'oxyde de zirconium et qui comprennent en outre de I'oxyde de cerium. Elles 
peuvent comprendre aussl au moins un autre 6l6ment choisi parmi les 

20 lanthanides autres que le c§rium. On peut done avoir dans ce cas des 
compositions ternaires ou quatemaires notamment. L'element pr6cit6 peut etre 
plus pariiiculierement choisi parmis le lanthane, le n§odyme ou le praseodyme. 
On peut citer plus particulidrement les compositions ^ base de zirconium, de 
cerium, de pras§odyme et de lanthane, celles a base de zirconium, de c§rium, 

25 de n6odyme et de lanthane et celles^ base de zirconium, de c6rium, de 
praseodyme et de n§odyme. 

Les compositions de I'invention ont une structure sp6clfique. Elles se 
pr6sentent sous la forme d'une phase t§tragonale. Plus pr6cls§ment, la phase 
t6tragonale est majoritaire. Par majoritaire on entend que I'lntenslt6 du pic de 

30 diffraction con-espondant a la face cristalllne (1 1 1) de la phase t6tragonale de 
I'oxyde mixte de la composition est au moins §gale d 1 1bis i'lntenslte de la rale 
principale de toute autre phase pr6sente, plus particulierement au moins 6gale 
d 4 fbls. On peut citer notamment comme autre phase de ce type I'oxyde de 
zirconium pur dans ses vari6t6s tetragonale ou monodinique, ou encore 

35 I'oxyde de cerium pur. 

Cette structure est d6termin6e par analyse par diffraction RX sur un 
produit qui a subi une calcination k une temperature d'au moins gOO^C, 6 
heures. 
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Selon un mode de realisation particulier, les compositions de I'invention 
peuvent se presenter sous la forme d'une solution solide pure de I'oxyde de 
c6rium et, eventuellement, de I'autre element. On entend par la que le c6rium 
et, le cas 6cheant, I'autre element sont presents totalement en solution solide 
5 dans le zirconium. Les spectres en diffraction RX de ces compositions r6v§lent 
en particulier, au sein de ces dennieres, Texistence d'une phase unique 
clairement identifiable et correspondant d celle d'un oxyde de zirconium 
crlstallis6 dans le systfeme tetragonal, traduisant ainsi I'Incorporation du c6rium 
et de I'autre Element dans le r§seau cristallln de I'oxyde de zirconium, et done 

1 0 I'obtention d'une solution solide vraie. 

Les teneurs des diffdrents constituants dans les compositions de 
I'invention peuvent varier. Ces teneurs sont exprimees Ici et pour I'ensemble 
de la description en masse d'oxyde (ZrOa, CeOa, TR2O3, TR d6signant ie 
lanthanide autre que le cerium) par rapport d I'ensemble de la composition. La 

15 teneur en zirconium est d'au moins 50%, plus particulierement d'au moins 65% 
et encore plus particulidrement d'au moins 70%. Pour le cerium, cette teneur 
est g§neralement Inf6rieure ^ 50%, plus particulierement d'au plus 40% et 
encore plus particulierement d'au plus 25%. La teneur en I'autre element 
6ventuel est habituellement d'au plus 15% et elle peut etre plus 

20 particulierement d'au plus 10% et elle peut §tre comprise entre 3% et 10%. 
Dans le cas des compositions sous forme de solutions solides, les teneurs 
limites superieures en terre(s) rare(s) autre(s) que le c6rium ne sont en fait 
impos6es que par la seule limite de solubility de cet ou ces 6l6ments dans 
I'oxyde de zirconium. 

25 Les compositions de I'invention ont pour caractdristique essentielle le fait 

de presenter une temperature maximale de r6ductlbilit6 d'au plus 500''C. Cette 
temperature maximale de r§ductibHit§ peut etre d'au plus 480'*C et encore plus 
particulierement d'au plus 400°C. Ainsi, cette temperature maximale peut etre 
comprise entre SOCC et 500°C et notamment entre 350"'C et 450'*C. 

30 La reductibilite des compositions est d6terminee par la mesure de leur 

capacite de captage de I'hydrogene en fonction de la temperature. On 
determine aussi par cette mesure une temperature maximale de reductibilite 
qui con-espond d la temperature § laquelle le captage de I'hydrogene est 
maximal et oil, en d'autres tennnes, la reduction du cerium IV en cerium III est 

35 aussi maximale. 

Les compositions de I'invention presentent aussi des caracteristiques de 
surface speciflque. En effet, tout en presentant une temperature maximale de 
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reductibilite redulte, elles offrent en outre des surfaces sp6cifiques §levees 
m§me ^ hautes temperatures. 

Ainsi, les compositions de I'invention poss^dent une surface sp6cifique 
apr^s calcination 6 fieures sous air ^ SOCC qui est d'au moins 40 m%. Cette 
5 surface peut etre d'au moins 60 m%. plus particulldrement d'au moins 70 m^/g 
et encore plus particulidrement d'au moins 80 m% apr§s calcination a la 
meme temperature sur la m§me dur§e. L'inventlon peut pemnettre I'obtention 
de compositions pr§sentant toujours d cette m§me temperature et sur la m§me 
duree une surface pouvant attelndre au moins 89 m^/g. 

10 A temperature encore plus eievee, les compositions de l'inventlon 

presentent une surface specifique d'au moins 30 m^/g apres calcination 6 
heures d QOO'C, cette surface pouvant etre d'au moins 45' m^/g. L'inventlon 
peut permettre I'obtention de compositions pr6sentant toujours § cette m§me 
temperature et sur la m§me duree une surface pouvant attelndre au moins 53 

15 m%. 

Enfin, des surfaces specifiques d'au moins 25 m%, voire d'au moins 30 
m% peuvent §tre atteintes apres calcination 6 heures a lOOOX. L'inventlon 
peut permettre I'obtention de compositions presentant toujours a cette m§me 
temperature et sur la meme duree une surface pouvant attelndre au moins 40 
20 m^/g. 

Une caracterlstique pref6rentielle des compositions de l'inventlon est 
qu'elles sont exemptes de soufre. On entend par le que la teneur en soufire est 
inferieure a 200ppm, de preference inferieure e lOOppm. Cette teneur est 
exprimee en masse de sulfate (SO4) par rapport e I'ensemble de la 
25 composition. 

On notera enfin que les compositions de l'inventlon presentent, comme 
indique plus haut. une temperature maximale de reductibilite faible tout en 
pouvant etre exemptes de tout metal du type susceptible d'activer I'hydrogene 
d des temperatures basses, c'est a dire Inferieures d 300''C, comme les 
30 metaux nobles (platine, palladium, mthenlum. rubidium, iridium, or, argent, 
manganese, bismuth) ou encore les metaux du groupe VIII comme le nickel et 
le fer. 

Le procede de preparation des compositions de I'invention va maintenant 
etre decrit. 

35 Ce precede est caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- (a) on forme un melange comprenant des composes de zirconium, de cerium 
et, eventuellement, d'un element precite; 
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- (b) on met en presence ledit m6lange avec un compose basique ce par quoi 
on obtient un pr^cipite; 

- (c) on chauffe en milieu aqueux ledit pricipite; puis 

- (d) soit on ajoute d'abord un additif, choisi parmi les tensioactifs anioniques, 
5 les tensioactifs non ioniques, les poly6thyl6ne-giycols, les acides 

carboxyllques et leurs sels et les tensioactifs du type ethoxylats d'alcools gras 
carboxymethyl6s au milieu issu de I'etape prec6dente et on s6pare ensuite 
eventuellement ledit pr6cipit§; 

- (d') soit on s6pare d'abord ledit pr6cipit6 et on ajoute ensuite ledit additif au 
10 pr6cipit§; 

- (e) on soumet d un broyage le pr6ciplte obtenu § I'etape pr6cedente (d) ou 
(d'); 

- (f) on calcine le pr^cipitd ainsi obtenu. 

La premiere 6tape du proc6d6 consiste done d pr6parer un melange en 
15 milieu liquide d'un compose du zirconium, d'un compost du c6rium et 
Eventuellement d'au moins un compos6 de r6l6ment precit6 suppl§mentaire. 

Le m6lange se fait g6n6ralement dans un milieu liquide qui est I'eau de 
pr6f§rence. 

Les compos6s sont de pr§f6rence des composes solubles. Ce peut §tre 

20 notamment des sels de zirconium, de c6rium et de lanthanide. Ces composes 
peuvent §tre choisis pamni les nitrates, les sulfates, les ac6tates, les chlomres, 
les nitrates c6ri-ammoniacaux. 

A titre d'exemples, on peut ainsi citer le sulfate de zirconium, le nitrate de 
zirconyle ou le chlorure de zirconyle. Le nitrate de zirconyle est utllis6 le plus 

25 g6n§ralement. On peut citer aussi notamment les sels de c6rium IV tels que 
nitrates ou nitrates ceri-ammoniacaux par example, qui convlennent Ici 
particuli6rement bien. On peut utiliser du nitrate c6rique. II est avantageux 
d'utiliser des sels de puret6 d'au moins 99,5% et plus partlcull§rement d'au 
moins 99,9%. Une solution aqueuse de nitrate c6rlque peut par exemple §tre 

30 obtenue par reaction de I'aclde nitrique sur un oxyde c6rique hydrate pr6par§ 
d'une maniere classique par reaction d'une solution d'un sel c§reux, par 
exemple le nitrate cEreux, et d'une solution d'ammonlaque en presence d'eau 
oxyg6n6e. On peut 6galement, en particuller, utiliser une solution de nitrate 
c6rique obtenue selon le proc6d§ d'oxydation electrolytique d'une solution de 

35 nitrate c6reux tel que d6crlt dans le document FR-A- 2 570 087. et qui 
constltue ici une mati§re premiere interessante. 

On notera Ici que les solutions aqueuses de sels de cerium et de sels de 
zirconyle peuvent presenter une certaine acidite libre Initiale qui peut §tre 
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ajustee par Taddition d'une base ou d'un acide. II est cependant autant 
possible de mettre en oeuvre une solution initials de sels de c6rium et de 
zirconium presentant effectivement une certaine acidit§ libre comme 
mentionn6 ci-dessus, que des solutions qui auront 6t6 prealablement 
5 neutralis6es de fagon plus ou molns pouss6e. Cette neutralisation peut se 
faire par addition d'un compos6 basique au melange prdcit^ de mani^re ^ 
limiter cette acidite. Ce compos6 basique peut §tre par exemple une solution 
d'ammoniaque ou encore d'hydroxydes d'alcaiins (sodium, potassium,...), mais 
de pr6f6rence une solution d'ammoniaque. 

10 On notera enfin que iorsque le melange de depart (X)ntient un compos6 

du cdrlum dans lequel celul-ci est sous forme de Ce III, il est pr^f^rable de 
faire Intervenir dans le cours du proc6d6 un agent oxydant, par exemple de 
I'eau oxyg6n§e. Get agent oxydant peut §tre utilis6 en 6tant ajoute au milieu 
r6actionnel lors de I'^tape (a) ou lors de l'6tape (b), notamment d la fin de 

15 celle-cl. 

II est aussi possible d'utiliser un sol comme compost de depart du 
zirconium ou du c6rium. Par sol on d^signe tout systeme constitue de fines 
particules solldes de dimensions coIloTdales, c'est ^ dire des dimensions 
comprises entre environ Inm et environ 500nm, a base d'un compose de 

20 zirconium ou de c6rium ce compos6 6tant g§n6ralement un oxyde et/ou un 
oxyde hydrate de zirconium ou de c§rium, en suspension dans une phase 
liqulde aqueuse, lesdites particules pouvant en outre, 6ventuellement, contenir 
des quantites residuelles d'ions lies ou adsorb6s tels que par exemple des 
nitrates, des acetates, des chlorures ou des ammoniums. On notera que dans 

25 un tel sol, le zirconium ou le G6rlum peuvent se trouver soit totalement sous la 
forme de collofdes, solt simultan6ment sous la fbmne d'ions et sous ia forme 
de colloYdes. 

Le melange peut §tre indifferemment obtenu solt d partir de composes 
initialement a I'^tat solide que Ton introduira par la suite dans un pled de cuve 
30 d'eau par exemple. soit encore directement k partir de solutions de ces 
composes puis melange, dans un ordre quelconque, desdites solutions. 

Dans la deuxidme 6tape du proc6d§, on met en presence ledit melange 
avec un compost basique. On peut utiliser comme base ou compose basique 
les produits du type hydroxyde. On peut citer les tiydroxydes d'alcaiins ou 
35 d'alcallno-terreux. On peut aussi utiliser les amines secondaires, tertiaires ou 
quaternaires. Toutefois, les amines et I'ammoniaque peuvent §tre pref§res 
dans la mesure oD ils diminuent les risques de pollution par les cations alcalins 
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ou alcalino terreux. On peut aussi mentionner I'uree. Le compost basique est 
gen6ralement utilise sous forme d'une solution aqueuse. 

La mani§re d'effectuer la mise en presence du melange et de la solution, 
c'est a dire I'ordre d'introduction de ceux-ci n'est pas critique. Toutefois, cette 
5 mise en presence peut se faire en introduisant le melange dans la solution du 
compose basique. Cette variante est prSfSrable pour obtenir les compositions 
sous forme de solutions solides. 

La mise en presence ou la reaction entre le melange et la solution, 
notamment I'additlon du melange dans la solution du compos6 basique, peut 
10 §tre effectu^e en une seule fois, graduellement ou en continu, et eile est de 
pr§f§rence r^alisSe sous agitation. Elle est de preference conduite ^ 
temperature ambiante. 

L'6tape suivante du proc6de est r6tape de chauffage du pr6cipit6 en 
milieu aqueux. 

15 Ce chauffage peut §tre r6alis6 directement sur le milieu reaction nel 

obtenu apr^s reaction avec le compost basique ou sur une suspension 
obtenue apr^s separation du precipite du milieu reactionnel, lavage eventuel et 
remise dans I'eau du precipite. La temperature a laquelle est chauffe le milieu 
est d'au moins 100°C et encore plus particulierement d'au moins ISO^C. 

20 L'op6ration de cliauffage peut §tre conduite en introduisant le milieu liquide 
dans une enceinte close (reacteur ferme du type autoclave). Dans les 
conditions de temperatures donnees ci-dessus, et en milieu aqueux, on peut 
preciser, a titre illustratif, que la pression dans le reacteur fenn6 peut verier 
entre une valeur superieure d 1 Bar (105 pa) et 165 Bar (1.65. 10^ Pa), de 

25 preference entre 5 Bar (5. 10^ Pa) et 165 Bar (1.65. 10^ Pa). On peut aussi 
effectuer le chauffage dans un reacteur ouvert pour les temperatures voisines 
de 100»C. 

Le chauffage peut etre conduit soit sous air, soit sous atmosphere de gaz 
inerte, de preference I'azote. 

30 La duree du chauffage peut varier dans de larges limites, par exemple 

entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. De meme, la montee 
en temperature s'effectue ^ une vitesse qui n'est pas critique, et on peut ainsi 
atteindre la temperature reactionnelle fixee en chauffant le milieu par exemple 
entre 30 minutes et 4 heures, ces valeurs etant donnees a titre tout d fait 

35 indlcatlf. 

Le milieu soumis au chauffage presente generalement un pH d'au moins 
5. De preference, ce pH est basique, c'est a dire qu'll est superieur ^ 7 et, plus 
particulierement, d'au moins 8. 
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II est possible de faire plusieurs chauffages. AInsI, on peut remettre en 
suspension dans Teau, le pr6clpite obtenu apres I'^tape de chauffage et 
§ventuellement un lavage puis effectuer un autre chauffage du milieu ainsi 
obtenu. Get autre chauffage se fait dans les memes conditions que celles qui 

5 ont et6 decrites pour le premier. 

L'6tape suivante du proced6 peut se faire seion deux variantes. 
Selon une premiere variante, on ajoute au milieu r6actionnel Issu de 
I'etape pr6c6dente un additif qui est choisi pamii les tensloacHfs anionlques, 
les tensioactifs non ioniques, les poly6thyl6ne-glycols, les acides 

10 carboxyliques et leurs sels et les tensioactifs du type 6thoxylats d'alcools gras 
carboxym§thyl6s En ce qui conceme cat additif on pounra se r6f6rer S 
I'enselgnement de la demande WO-98/45212 et utiliser les tensioactifs d6crits 
dans ce document. 

On peut mentlonner comme tensioactifs du type anionlque les 

15 6thoxycarboxylates, les acides gras ethoxyl6s ou propoxyl§s, notamment ceux 
de la marque ALKAMULS®, les sarcosinates de formule 
R-C(0)N(CH3)CH2COO", les betaines de fonnule RR'NH-CHs-COO^, R et R' 
etant des groupes alkyles ou alkylaryles, les esters phosphates, notamment 
ceux de la marque RHODAFAC®, les sulfates comme les sulfates d'alcool les 

20 sulfates d'6ther alcool et les 6thoxylats d'alcanolamlde sulfates, les sulfonates 
comme les sulfosuccinates, les alkyi benzene ou alkyi naphtalene sulfonates. 
On notera toutefois que les tensio-actifs contenant du soufre ne seront pas 
utilis6s dans le cas de la pr6paration des compositions exemptes de soufre qui 
ont §t6 d6crites plus haut. 

25 Comme tensloactif non ionique on peut mentlonner les tensioactifs 

ac6tyl§niques, les alcools gras §thoxyl6s ou propoxyl§s, par exemple ceux des 
marques RHODASURF® ou ANTAROX®, les alcanolamides, . les oxydes 
d'amine, les alcanolamides §thoxyl6s, les amines 6thoxyl6es ou propoxyl§es a 
longues chaTnes, par exemple ceux de la marque RHODAMEEN®, les 

30 copolym§res oxyde d'ethyldne/oxide de propyl6ne, les d6rlves du sorbitan, 
r6thylene glycol, le propylene glycol, le glyc§rol, les esters polyglyceryle et 
leurs d§riv6s ethoxyl6s, les alkylamines, les alkyllmidazolines, les huiles 
ethoxylees et les alkylph^nols 6thoxyl6s ou propoxyl6s, notamment ceux de la 
marque IGEPAL®. On peut citer aussi en particulier les produits cites dans 

35 WO-98/45212 sous les marques IGEPAL®, DOWANOL®, RHODAMOX® et 
ALKAMIDE®. 

En ce qui conceme les acides carboxyliques, on peut utiliser notamment 
les acides mono- ou dicarboxyliques aliphatiques et parmi ceux-ci plus 
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particulierement les acides satures. On peut utiliser aussi des acides gras et 
plus particulierement les acides gras satur§s. On peut citer ainsi notamment 
les acides formique, ac§tique, proprionique, butyrique, isobutyrique, val6rique, 
caproique, caprylique, caprique, laurique, myristique. palmitique, stearlque, 
5 hydroxyst6arique, 6thyl-2-hexanoTque et bSh^nique. Comme acides 
dicarboxyliques, on peut mentionner les acides oxallque. malonique, 
succlnique, glutarique, adiplque, plm6lique, sub6rique, azelaTque et s6bacique. 

- Les sels des acides carboxyliques peuvent aussi §tre utilises, notamment 
les sels ammoniacaux. 
10 A titre d'exemple, on peut citer plus particulierement I'acide laurique et le 

laurate d'ammonium. 

Enfln. il est possible d'utiliser un tensloactif qui est choisi pamni ceux du 
type §thoxylats d'alcools gras carboxym6thyl6s. 

Par prodult du type ethoxylats d'alcool gras carboxym6thyl6s on entend 
15 les prodults constitu6s d'alcools gras 6thoxyl6s ou propoxyl6s comportant en 
bout de chaTne un groupement CH2-COOH. 

Ces produits peuvent r^pondre a la formule : 
Ri-0-(CR2R3-CR4R5-0)n-CH2-COOH 

dans laquelle Ri deslgne une chaTne carbon§e, satur6e ou insatur§e, 
20 dont la longueur est generalement d'au plus 22 atomes de carbone, de 
preference d'au moins 12 atomes de carbone; R2, R3, R4 et R5 peuvent §tre 
Identiques et representer I'hydrogene ou encore R2 peut representor un 
groupe CH3 et R3, R4 et R5 representent I'hydrogene; n est un nombre entier 
non nul pouvant aller jusqu'd 50 et plus particulierement compris entre 5 et 15, 
25 ces valeurs 6tant Incluses. On notera qu'un tensio-actif peut §tre constitue 
d'un melange de produits de la formule ci-dessus pour lesquels Ri peut §tre 
sature et insature respectivement ou encore des produits comportant e la fols 
des groupements -CH2-CH2-O- et -C(CH3)-CH2-0-. 

Apres I'addrtion du tensio-actif. on separe eventuellement le precipite du 
30 milieu liquide par tout moyen connu. 

Une autre variante consiste e separer d'abord le precipite issu de I'etape 
(c) puis d ajouter I'additif tensloactif a ce precipite. 

La quantrte de tensio-actif utilisee, exprimee en pourcentage en poids 
d'additif par rapport au poids de la composition calcuie en oxyde, est 
35 generalement comprise entre 5% et 100% plus particulierement entre 15% et 
60%. 

L'etape suivante du precede consiste a soumettre a un broyage le 
precipite obtenu ^ l'etape precedente. 
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Ce broyage peut etre realise de differentes manieres. 

Une premiere maniere consiste a realiser un broyage ^ haute energie du 
type broyage humide. Un tel broyage se fait sur le pr^cipite humide qui a et§ 
obtenu soit a Tissue de r§tape (d') soit a Tissue de I'etape (d) dans le cas ou 
5 ce precipite a bien 6te separ6 de son milieu liqulde d'origine. Le broyage 
humide peut se faire dans un broyeur a billes par exemple, 

Une seconde maniere consiste k effectuer un broyage S 6nergle 
moyenne en soumettant d un cisaillement une suspension du precipite, par 
example en utilisant un broyeur colloidal ou une turbine d'agitation. Cette 
10 suspension peut §tre une suspension aqueuse qui a 6te obtenue apres remise 
en dispersion dans i'eau du prScipitS obtenu d Tissue des etapes (d) ou (d'). 
Ce peut dtre aussi la suspension directement obtenue ^ la fin de T6tape (d) 
aprSs Taddition du tensioactif sans qu'il y ait eu une separation du precipite du 
milieu liqulde. 

15 A Tissue du broyage, le prodult obtenu peut Sventuellement @tre s^ch^, 

par exemple par passage dans une §tuve. 

La demiere etape du proc§d§ est une etape de calcination. 
Cette calcination permet de developper la cristallinlt6 du produit obtenu, 
et elle peut etre 6galement ajustee et/ou choisie en fonction de la temperature 
20 d'utilisation ult§rieure resen/ee ^ la composition selon Tinvention, et ceci en 
tenant compte du fait que la surface sp6cifique du produit est d'autant plus 
faible que la temperature de calcination mise en oeuvre est plus elevee. 

Selon un premier mode de realisation, la calcination a lieu sous 
atmosphere oxydante, par exemple sous air. Dans ce cas, la calcination se fait 
25 g6n6ralement a une temperature comprise entre 300 et lOOO^'C sur une dur6e 
qui est genSralement d'au moins 30 minutes. 

Selon un second mode de realisation, et ce mode de realisation est tout 
partlculldrement pr6f6r6 lorsque le broyage mis en oeuvre e Tetape precedente 
(e) est un broyage & 6nergie moyenne, la calcination se fait sous balayage 
30 d'un gaz inerte dans un premier temps puis sous atmosphere oxydante dans 
un second temps. 

Dans ce cas, le gaz inerte peut §tre plus partlculierement Tazote. Cette 
premiere calcination se fait alors e une temperature qui est comprise 
generalement entre SOC^C et lOOO^'C sur une duree d'au moins 1 heure. La 
35 calcination sous atmosphere oxydante se fait e une temperature qui peut etre 
comprise entre SOO^'C et 700°C pendant au moins 30 minutes. 

Les compositions de Tinvention telles que decrites plus haut ou telles 
qu'obtenues par le procede mentionne precedemment se presentent sous 
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forme de poudres mals elles peuvent eventuellement §tre mises en forme pour 
se presenter sous forme de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de 
dimensions variables. Ces compositions peuvent §tre appliqu§es sur tout 
support utilise iiabituellement dans ie domaine de la catalyse, c'est ^ dire 
5 notamment des supports inertes themriiquement. Ce support peut §tre choisi 
parmi I'alumine, I'oxyde de titane, I'oxyde de cerium, I'oxyde de zirconium, la 
silice, les spinelles, les zeolites, les silicates, les phosphates de 
silicoaluminium cristallins, les phosphates d'aluminium cristalllns. 

Les compositions peuvent aussi §tre utilis6es dans des systdmes 

10 catalytiques. Ces syst^mes catalytiques peuvent comprendre un revgtement 
(wash coat) d propri6t6s catalytiques at d base de ces compositions, sur un 
substrat du type par exemple monollthe m^tallique ou en c§ramique. Le 
revetement peut comporter lui aussi un support du type de ceux mentlonn6s 
plus haut. Ce rev§tement est obtenu par melange de la composition avec le 

15 support de manl^re a former une suspension qui peut .Stre ensuite d6pos6e 
sur le substrat. 

Ces syst^mes catalytiques et plus particulidrement les compositions de 
I'Inventlon peuvent trouver de tr^ nombreuses applications, lis sont ainsi 
particulidrement bien adapt6s gi, et done utilisables, dans la catalyse de 

20 diverses reactions telles que, par exemple, la d6shydratation. 
I'hydrosulfuration, l'hydrod6nitrification, la desulfuration, I'hydrod^sulfuration, la 
deshydrohalogenation, le reformage, le reformage a la vapeur, le craquage, 
I'hydrocraquage, I'hydrogenation, la deshydrogenation, l'isom6risation, la 
dismutation, I'oxychloratlon, la d§shydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres 

25 composes organiques, les reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction 
de Claus, le traitement des gaz d'6chappement des moteurs d combustion 
inteme, la dem§tallation, la m^thanation, la shift conversion, I'oxydation 
catalytique des suies emises par les moteurs d combustion Inteme comma les 
moteurs diesel ou essence fonctionnant en r§gime pauvre. Les systemes 

30 catalytiques et les compositions de I'invention peuvent enfin §tre utilises 
comme pieges § NOx. 

Dans le cas de ces utilisations en catalyse, las compositions de 
I'invention peuvent §tre employees en combinaison avec des m6taux precieux. 
La nature de cas metaux et les techniques d'incorporation de ceux-cl dans ces 

35 compositions sont bien connues de I'homme du m6tier. Par exemple, les 
m§taux peuvent §tre le platina, le riiodium, le palladium ou I'iridium, lis peuvent 
notamment §tre incorpor6s aux compositions par impr6gnation. 
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Parmi les utilisations cit§es, le traitement des gaz d'echappement des 
moteurs a combustion interne (catalyse post combustion automobile) constitue 
une application particulierement int6ressante. 

De ce fait, I'lnvention conceme aussi rutilisation d'une composition ou 
5 d'un systSme catalytique tels que d^crits plus haut S la fabrication de 
catalyseur pour post combustion automobile. 

Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant etre donnas. 

Dans ces exemples, le taux de reductibility qui est donn6 represente le 
pourcentage de cerium rSduit, §tant entendu qu'1/2 mole d'H2 consommSe et 
10 mesuree par la m^thode prdcisSe ci-dessous correspond d 1 mole de CelV 
r§duit. 

La mesure de reductibility est faite par reduction programmSe en 
temperature de la maniere sulvante. On utilise un appareil MI-100 Altamira 
avec un reacteur en silice et un echantillon de 200mg qui a ete prealablement 

15 calcine 10 heures a 1000°C sous air. Le gaz est I'hydrogene a 10% en volume 
dans Targon et avec un d§bit de 30ml/mn. La montee en temperature se fait de 
Tambiante a 900°C a raison de lO'^C/mn. La detection du signal sei fait avec un 
detecteur de conductivity thermique a 70mA. Le captage de I'hydrogene est 
calcuiy a partir de la surface manquante du signal d'hydrogdne de la ligne de 

20 base ^ la temperature ambiante a la ligne de base a QOO^'C. La temperature 
maximale de reductibilite telle que definie plus haut est mesuree a Taide d'un 
thermocouple place au coeur de rechantilton. 

EXEMPLE 1 

Get exemple conceme la preparation d'une composition dont les teneurs 
exprimees en pourcentages massiques sent de 72% en oxyde de zirconium, 
21% en oxyde de cerium, 2% en oxyde de lanthane et 5% en oxyde de 
neodyme. 

Dans un becher agite, on introdult 900 ml de nitrate de zirconium (80g/l), 
42,3 ml de nitrate de cerium d retat d'oxydation III (496 g/l), 4,4 ml de nitrate 
de lanthane (454 g/l) et 9,5 ml de nitrate de neodyme (524 g/l). On complete 
ensuite avec de i'eau distiliee de fagon a obtenir 1 litre d'une solution de ces 
nitrates. 

Dans un reacteur aglte, on introduit 250 mi d'une solution d'ammoniaque 
(12 mol/l), 74 ml d'eau oxyg6nee (110 volumes) et on complete ensuite avec 
de Teau distiliee de fagon a obtenir un volume total de 1 litre. 

La solution de nitrates est introduite en une heure dans le reacteur sous 
agitation constante de maniere a obtenir une suspension. 



25 



30 



35 
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La suspension obtenue est plac6e dans un autoclave en acier inoxydable 
§quip6 d'un mobile d'agitation. La temperature du milieu est port^e S ISO'C 
pendant 2 heures sous agitation. 

La suspension ainsi obtenue est alors filtree sur BQchner. On recupdre 
5 un pr6cipit§ de couleur jaune p§le contenant 20 % en masse d'oxyde. 

On pr^idve 76 g de ce precipit^, que Ton place dans un broyeur ^ billes 
(Molinex PE 075 de marque Netzch). 

ParallSlement, on a prepare un gel de laurate d'ammonium dans les 
conditions suivantes : on Introduit 250 g d'aclde laurique dans 135 ml 
10 d'ammoniaque (12 mol/l) et 500 ml d'eau distill6e, puis on homog6n6ise d 
I'alde d'une spatule. 

24 g de ce gel sont ajout^ au pr^clpite dans le broyeur d billes. On 
complete avec 100 ml d'eau distillee et 250 ml de billes de zircone (diam^tre 
compris entre 0.4 et 0,7 mm). L'ensemble est broy6 ^ 1500 tr/min pendant 60 
15 minutes. 

Le precipite est ensuite Iav6 sur un tamis pour recuperation des billes de 
broyage. La suspension obtenue est alors seciiee a I'etuve a eCC pendant 24 
heures. Le produit sech6 est ensuite port6 ^ 900°C, sous air, pendant 4 
heures en palier. 

20 Les caracteristiques du produit sont donn^es dans le tableau 1 ci- 

dessous. 



Tableau 1 



Surface 




6h 500°C 


83 m^/g 


6h 900°C 


50 m^/g 


6h 1000°C 


38 m^/g 


Temperature maximale de reductibility 


475''C 


Taux de reductibilite 


80% 


Structure 


phase tetragonale d 100% 



25 

EXEMPLE 2 

On prepare une composition presentant les m§mes teneurs en oxydes de 
zirconium, de cerium, de lanthane et de neodyme que dans I'exemple 1 . 
30 On prodede comme dans I'exemple 1 jusqu'au traitement de la 

suspension dans i'autoclave. Apres refroidissement a temperature ambiante a 
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Tissue de ce traitement, on pr^l^ve 500ml de la suspension. On y ajoute 8g 
d'acide laurlque. Apres homog6n6isation, on soumet le melange obtenu ^ un 
cisaillement avec un appareil Ultraturax® ^ une Vitesse de 1000tr/min pendant 
15 minutes, 

5 La suspension obtenue est ensuite filtr§e sur un Buchner. Le solide 

obtenu est secli§ & l'6tuve § SO'C pendant 12 heures. Le produit s6ch§ est 
dispos6 dans un r6acteur tubulaire ^ quartz. Une calcination en lit travers§ est 
ensuite r6alis6e sous azote avec un d§bit de 100cm®/min. La temperature est 
de QOCC et la dur6e de la caldnation est de 4 heures. A I'issue de cette 
10 calcination, on revlent d la temperature ambiante sous azote. On effectue 
ensuite une deuxi§me calcination ^ 500°C deux lieures en palier sous une 
atmosphere d 10% d'oxygdne dans I'azote. 

Les caract6rlstiques du produit sont donn^es dans le tableau 2 ci- 
dessous. 

15 

Tableau 2 



Surface 




6h 500°C 


84 m^/g 


6h QOO'C 


46 m% 


6h 1000°C 


37m2/g 


Temperature maximale de r6ductibilit6 




Taux de reductibilite 


80% 


Structure 


phase tetragonale a 100% 
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REVENDICATIONS 

1- Composition a base d'oxyde de zirconium et d'oxyde de cerium dans une 
proportion d'oxyde de zirconium d'au moins 50% en masse, caract§ris6e en ce 

5 qu'elle pr6sente une temperature maximale de reductibility d'au plus 500''C et 
une surface sp§cifique d'au moins 40 m^/g apres calcination 6 heures § 500''C 
et en ce qu'elle est sous forme d'une phase t^tragonale. 

2- Composition salon la revendication 1 , caract6ris6e en ce qu'elle comprend 
10 en outre au moins un autre 6l6ment choisi parmi les lanthanldes autres que le 

cerium. 

3- Composition selon la revendication 2, caract6ris6e en ce qu'elle comprend 
au moins un lanthanide choisi parmi le lanthane, le n6odyme et le 

15 prasSodyme. 

4- Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract|§risee en ce 
qu'elle pr^sente une proportion en oxyde de zirconium d'au moins 65% en 
masse. 

20 

5- Composition selon I'une des revendications pr6c§dentes, caracterisee en ce 
qu'elle pr6sente une temperature maximale de reductibility d'au plus 480''C, 
plus particulierement d'au plus 400''C. 

25 6- Composition selon I'une des revendications prec^dentes, caracterisee en ce 
qu'elle presente une surface specifique d'au moins 70 m^/g, plus 
pariiiculierement d'au moins 80 m^/g apres calcination 6 heures h 500''C. 

7- Composition selon I'une des revendications pr6cedentes, caracterisee en ce 
30 qu'elle presents une surface specifique d'au moins 30 m^/g apres calcination 6 

heures § gOO'C. 

8- Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce 
qu'elle presente une surface specifique d'au moins 45 m^/g apres calcination 6 

35 heures ^ 900°C. 
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9- Composition selon Tune des revendicatlons pr§c6dentes, caracterisee en ce 
qu'elle presente une surface sp6cifique d'au moins 25 m^/g apres calcination 6 
heures§ 1000°C. 

5 10- Composition selon I'une des revendlcations precedentes, caracteris6e en 
ce qu'elle se presente sous forme d'une solution sollde du c6rium, avec 
6ventuellement I'autre element pr§clt6, dans I'oxyde de zirconium. 

11- Proc6d6 de preparation d'une composition selon I'une des revendicatlons 
10 pr6c6dentes, caract6rlse en ce qu'll comprend les 6tapes suivantes : 

- (a) on forme un melange comprenant des compos6s de zirconium, de c6rium 
et, dventueilement, d'un element pr^cite; 

- (b) on met en presence ledit melange avec un compose basique ce par quol 
on obtlent un pr6cipit6; 

15 -(c) on chauffe en milieu aqueux ledit pr^cipite; puis 

- (d) soit on ajoute d'abord un additif, choisi parmi les tensioactifs anioniques, 
les tensioactifs non ioniques. les poly^thylene-glycols. les acides 
carboxyliques et leurs sels et les tensioactifs du type ^thoxylats d'alcools gras 
carboxym§thyles au milieu issu de l'6tape pr6c6dente et on s6pare ensuite 

20 6ventuellement ledit pr6cipit§; 

- (d') soit on s§pare d'abord ledit pr6cipit§ et on ajoute ensuite ledit additif au 
pr§cipit6; 

- (e) on soumet a un broyage le precipite obtenu ^ I'^tape precedente; 

- (f) on calcine le precipite ainsi obtenu. 

25 

12- Proc6d6 selon la revendicatlon 11, caract6ris6 en de qu'on calcine le 
pr6cipit6 soit sous atmosphere oxydante soit sous gaz Inerte dans un premier 
temps puis sous atmosphere oxydante dans un second temps. 

30 13- Proc§d6 selon la revendicatlon 11 ou 12, caracterise en ce qu'on utilise 
comme composes du zirconium, du cerium et de I'eiement precite un compose 
choisi parmi les nitrates, les acetates, les chloaires, les nitrates ceri- 
ammoniacaux. 

35 14- Precede selon I'une des revendicatlons 11 e 13 caracterise en ce qu'on 
. utilise un sol comme compose du zirconium ou du cerium. 



wo 2004/085806 PCT/FR2004/000647 

17 

15- Procede selon I'une des revendications 11 ^14, caract6ris6 en ce qu'on 
utilise dans le melange de I'etape (a) un compos6 du c6rium dans lequel celui- 
ci est sous fomie de Ce III et on ajoute un agent oxydant lors de l'§tape (a) ou 
lors de I'etape (b), notamment § la fin de celle-cl. 

5 

16- Proc6d6 selon Tune des revendications 11 ^15, caracteris6 en ce que la 
mise en presence du melange pr6cit6 avec un compost basique lors de 
l'6tape (b) se fait en introduisant ledit melange dans une solution de ce 
compost basique. 

10 

17- Proc6d6 selon I'une des revendications 11 ^ 16 caracteris§ en ce que le 
chauffage du pr6cipit§ de l'6tape (c) est realise d une temperature d'au moins 
lOO'C. 

15 18- Proc6d§ selon I'une des revendications 11 a 17, caracteris§ en ce qu'on 
met en oeuvre un broyage liumide. 

19- Proc6d6 selon I'une des revendications 11 a 17, caracteris§ en ce qu'on 
effectue le broyage en soumettant d un cisaillement une suspension du 

20 pr§cipit6. 

20- Syst§me catalytique, caract6ris6 en ce qu'il comprend une composition 
selon I'une des revendications 1^10. 

25 21- Precede de traitement des gaz d'^chappement des moteurs d combustion 
interne, caract§ris6 en ce qu'on utilise ^ t'rtre de catalyseur un systdme 
catalytique selon la revendication 20 ou une composition selon I'une des 
revendications 1^10. 



